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Dans une rdcente publication, OLAH 

la structure des ions haloniums, BtudiLs 

a" &me probleme, I savoir l'gtude de la 

tugs, mais dtudies en rLgime dynamique. 

Trois voies d'approche de ces ions 

et al. (1) proposent une approche semi-quantitative de 

en regime statique. Nous envisageons une autre approche 

distribution de charge sur des ions bromoniums substi- 

bromoniums sont possibles, celle decrite par OIAH 06 

l'intermediaire I est figd, celle des calculs ab-initio (2) et enfin celle de la cinetique 

chimique (3). Dans ce dernier cas, l'ion bromonium (I) peut gtre ctudib, soit a" stade de sa 

formation, soit a" stade de sa disparition. Au laboratoire, les travaux cinetiques ont port6 

jusqu'ici sur l'etude de la premiere dtape (4), celle de l'addition electrophile 00 I est le 

"produit final" de cette 6tape. Ici, nous abordons la r6activit0 de I en le considerant comne 

"reactif" de depart. 

I 
I 

N2 = Br- ir 

La reactivite de cet intermediaire n'est pas mesurable directement par voie cindtique, 

compte tenu de sa faible concentration (5). Mais en supposant comparables les mikanismes d'ad- 

dition nucleophile de MeOH et Br-, on propose de retenir la repartition des produits finaw 

conme mesure de la vitesse relative d'attaque de ces 2 nucldophiles selon le schCma de BARTLETT 

(6). 

Les conditions standard retenues pour l'ltude de l'ltape d'addition electrophile 

(MeOH, NaBr, 0,2 M) restent tres valables pour celle de l'addition nucleophile. Le rapport dlevd 

des concentrations (MeOH / Br- 'L 120), rbalise, compte tenu des duretds tr& differentes des 

nucleophiles (7), "n rapport de reactivite relative MeOH / Br- acceptable pour cette m6thode 

competitive et le domaine structural des oldfines studides. Dans l'dtude psBsentLe ici, on 

distingue la repartition des produits en dibromoalcanes (DB) et en bromDmethoxyalcanes (MS) et 

la regioselectivite par l'identification des isomer-es MeO-C, et MeO-CS (TABLEAU I). 
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R&O-Co) = 1 pour l'interm&diaire i r&Z&s une stabilisation importante de sa charge sur le 

site C a la diminution du taux MB pour d et e relativement 1 c suggare la prGpond6rance du 

param&re dispersion sur le pardtre stabilisation de charge dans le facteur duretd d'un ion 

bromonium substitus 1 la fois sur C et C 
a - 6' 

En conclusion, la distribution de charge sur des ions bromoniums peut ^etre ddgagOe 1 

partir de la repartition des produits, li6e au facteur duretL des sites Co et CE et au 

facteur encombrement st8rique. Le rgle de ce dernier facteur , juste suggere par les examples 

pr&bdents, peut avoir une influence primordiale. Ainsi, pour l'intermgdiaire 2, en d&pit de 

la localisation de la charge sur le carbone Co qui accroft sa duretL et devrait favoriser 

l'attaque de MeOH sur ce carbone, le fort encombrement stOrique du groupe t-Bu interviendrait 

en sens inverse, empgchant totalement l'attaque sur ce site. Ceci expliquerait la diminution 

du taux MB (29,3%) et la rBgiospgcificit6 de l'attaque anti-Markownikov (R-(l&O-CR)= 1). 11 

est intdressant de noter qu'l la limite quand les deux facteurs : duretc de l'ion et encombre- 

ment stOrique s'opposent trPs fortement l'addition est bloquge, il y a alors formation d'un 

produit d'blimination (13% dans le cas d'un ion gem-methyl-terbutylbromonium par exemple). 

Des Etudes sont en tours pour atteindre semi-quantitativement la distribution de charge 

a partir des produits de bromation en precisant le rSle des deux facteurs durete de l'ion et 

encombrement stsrique. 

REFERENCES 

(1) 

(2) 

(3) 

(4) 

(5) 

(6) 

(7) 

(8) 

G.A. OLAB, P.W. WBSTERMAN, E.G. MBLBY et Y.K. MO, J.Amer.Chem.Soc., 1974, 96, 3565. 

M.J.S. DEWAR, Chemistry in Britain, 1975, 11, 97. 

P.B.D. de la MARE et R. BOLTON, "Electrophilic addition to unsaturated systems", 

Elsevier Publishing Company, Amsterdam, 1965, p. 113. 

E. BIENVBNUR-GOETZ et J.E. DUBOIS, J.Org.Chem., 1975, $, 221. 

La faible concentration de l'intermediaire est rdgi par le principe de l'dtat 

quasi-stationnaire et depend de l'alcene Otudid. 

a. P.D. BARTLETT et D.S. TARBELL, J.Amer.Chem.Soc., 1936, z, 466. 

b. Dans ce milieu l'ion bromonium est produit par l'attaque de Br2 et Br; sur l'olbfine. 

R.C. PEARSON dans "Survey of Progress in Chemistry", ~01.5, Academic Press, 

New York, 1969, p. 1. 

J. CHRETIEN, M. DURAND et G. MOWIER, Bull.Soc.chim., 1969, 1966. 


